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Beschr ibung 

[0001] Die Erfindung betrifft thermoplastische Polyurethanharnstoffelastom r , ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihrer Verwendung. 

s [0002] Thermoplastische P lyurethane (TPU) sind von Bedeutung w gen ihrer charakteristisch n Elastomer-Eigen- 
schaften. Unverstarkte Polyurethane umfassen einen Hartebereich von Shore A 75 bis Shore D 75, d.h. von den 
harteren Thermoplasten bis zu Gummi und Weich-PVC. FOr bestimmte Anwendungen (Spielzeug, Haushaltsartikel, 
Aut mobile) besteht ein vermehrtes Interesse, Gummi und Weich-PVC durch TPU zu ersetzen, da diese recyclierbar 
sind, gegenOber Gummi deutlich bessere mechanische Eigenschaften aufweisen und beim Verorennen keine sauren 

10 Produkte ergeben. Man braucht allerdings TPU mit einer Harte von weniger als Shore 75 A mit guten Elastomereigen- 
schaften. 

[0003] Grundsatzlich ist die Harte von TPU durch das Mengenverhaltnis der Einsatzstoffe, das 6og. Hart-/Weich- 
s gmentvemaltnis (vgl. Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie*. Band E 20, G. Thieme Verlag 1987, S. 
1568-1571) einstellbar, jedoch treten bei weichen TPU Probleme mit der Warmeformbestandigkeit, mechanischen 

is Eigenschaften und Kalteflexibilitat auf. Solche TPU weisen dann mangelhafte Festigkeit auf, neigen zum Kleben und 
sind beim SpritzguB schwer entformbar. Zudem kristallisieren weiche TPU verhaltnismaBig leicht, d.h. ihre Harte steigt 
innerhalb von Stunden Oder Tagen langsam an, so daB sie ais Chemiewerkstoffe unbrauchbar sind. 
[0004] Polyurethanhamstoffe sind Polyurethane mit zusatzlichen Harnstoffgruppen. Weiche Polyurethanhamstoffe 
weisen in der Regel bessere mechanische und Warmeeigenschaften auf als weiche Polyurethane. Sie sind jedoch 

20 nicht thermoplastisch verarbeitban 

[0005] Eine Ausnahme bilden Polyurethanharnstoffelastom ere mit singuiaren, d.h. nicht paarig auftretenden Harn- 
stoffgruppen. Polyurethanhamstoffelastomere mit singuiaren Harnstoffgruppen konnen ausschlieBlich durch Umset- 
zung von Isocyanatgruppen mit Wasser hergestellt werden, da bei der Umsetzung von Isocyanatgruppen mit Diaminen 
grundsatzlich paarige Harnstoffgruppen erzeugt werden. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Poiyu- 

2$ r thanharnstoff elastomeren durch Umsetzung von Isocyanatgruppen mit Wasser sind bekannt, aber die Produkte und 
die Verfahren zu ihrer Herstellung sind nicht befriedigend. 

[0006] Die thermoplastischen Polyurethanhamstoffelastomere gemaB DE-OS 1 645 003 enthalten Polyhamstoff in 
Form von Stippen und Inhomogenitaten und sind daher unbrauchbar. Das Verfahren gemaB US-PS 4 049 632 und 
US-PS 4062 834 ist zurtechnischen Durchf Ohrung nicht geeignet, da groBe Mengen an Losungsmitteln zur Herstellung 

30 b notigt werden. Bei der Herstellung der thermoplastischen Poly urethanhamstoff elastomeren gemaB EP-A-21 323 
(US-PS 4,286,080) muB das zur Reaktion bendtigte W&sser unter so hohem Druck und bei so hohen Temperaturen 
dosiert werden, daB das Produkt bereits wahrend der Herstellung geschadigt wird. EP-A 646 610 lehrt, das Wasser 
mit Hilfe von Emulgatoren in das Reaktionsgemisch einzubringen. Nachteilig ist jedoch, daB die Emulgatoren im Pro- 
dukt verbleibene. Aus DE-OS 2 823 762 geht ein Verfahren zur Herstellung von thermosplastischen Polyurethanen in 

35 hintereinander geschatteten Statikmischem hen/or. 

[0007] Ziel der Erfindung ist, thermoplastische Polyurethanhamstoffelastomere, insbesondere mit einer Harte von 
75 bis 55 Shore A zur VerfOgung zu stellen, weiche hervorragende mechanische und thermische Eigenschaften auf- 
weisen und gleichzeitig mit den genannten Nachteilen nicht behaftet sind Ein weiteres Ziel ist, diese thermoplastischen 
P ly urethanhamstoff elastomere kontinuierlich im technischen MaBstab (also z.B. in Mehrwellenschneckenmaschinen) 

40 herzustellen. 

[0008] Es wurde gefunden, daB man, urn thermoplastische Polyurethanhamstoffelastomere mit stark verbesserten 
Eigenschaften zu erhalten, das Isocyanat mit der gegenOber Isocyanat reaktiven Komponente - einschlieBlich Wasser 
- in einem Statikmischer unter Bedingungen mischen muB, unter denen zwischen den beiden Komponenten noch 
keine Reaktion eintritt, und danach in einem zweiten Statikmischer umsetzen muB. 

45 [0009] Dies ist vollig unerwartet, denn die Umsetzung von Isocyanaten mit Wasser ist eine heterogene Reaktion an 
der Grenzflache zwischen zwei Phasen. Liegen beide Phasen in Form grober Teilchen vor, dann bilden sich Knoten 
und Stippen sowie unldslicher Polyhamstoff. Urn dies zu vermeiden, mussen kleine Teilchen gebildet werden, was nur 
durch Aufbringen groBer Scherenergie moglich ist. Beim Wegfall dieser Energie entmischen sich solche Mischungen 
sehr schnell, d.h. es bilden sich zwei grobteilige Phasen zuruck, an deren Phasengrenztlache die Reaktion veriauft. 

50 ErfindungsgemaB wird jedoch in der zweiten Stuf e, das heiBt wahrend der Umsetzung der Isocyanatgruppen mit dem 
Wasser, keine hone Scherenergie zur Vermischung der beiden Phasen zur VerfOgung gestellt. Dennoch werden ho- 
mogene Polyurethanhalinstoff elastomere mit verbesserten Eigenschaften erhalten. 

[0010] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Polyurethanharnstoffelasto- 
merer, worin man ein oder mehrere Polyisocyanate (A), bevorzugt organische Diisocyanate und eine zerewitinoffaktive 
55 Wasserstoffatome aufweisenden Mischung (B) aus 

1 ) 40 bis 85 Aquivalent-% (bezogen auf Isocyanatgrupp n in (A)) einer oder mehr r r Verbindungen mit im Mittel 
mindestens1,8zerewitinoffaktiv n Wasserstoffatomen und in m Molekulargewicht von 450 bis 10 000, bevorzugt 
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450 bis 6000, besonders bevorzugt 600 bis 4500, 

2) 10 bis 60 Aquivalent-% (bezogen auf Isocyanatgrupp n in (A)) Wass r und 

3) 0 bis 45 Aquival nt-% (bezogen auf Isocyanatgruppen in (A)) iner oder mehrerer Kettenverlangerungsmittel 
mit im Mittel mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht von 62 bis 400 
sowie gegebenenfalls 

0 bis 20 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an thermoplastischem Polyurethanharnstoff) weiterer Obli- 
cher Hilfs- und Zusatzstoffe (C) 

in einem Statikmischer oder Strahlmischer unter Bedingungen homogen vermischt, bei denen keine Reaktion zwischen 
(A) und (B) eintritt und danach das Gemisch einem zweiten Statikmischer zufuhrt, in dem (A) und (B) miteinander 
reagieren. 

[0011] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind die so erhaitenen thermoplastischen Polyurethanharnstoffelasto- 
meren. 

[001 2] Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der thermoplastischen Poly urethanhamstoff elastomeren 
zur Herstellung von Formkorpem, (z.B. durch Form-, PreB- und SpritzguB) wie Platten, Behaltern, Gerateteilen, Ge- 
hausen, Rollen, Zahnradern, Maschinen- und Fahrzeugteilen, Walzen, elastischen Uberzugen, Folien, Ummantelun- 
gen, Schlauchen, Kathetem, Dichtungen, Profilen, Lagerschalen und Faden. 

[0013] Als Isocyanate (A) konnen aliphatische, cycbaliphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische 
Polyisocyanate oder beliebige Gemische dieser Polyisocyanate verwendet werden (vgl. Houben-Weyl, "Methoden der 
Organischen Chemie", Band E 20, "Makromolekulare Stoffe", Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1978, S. 
1587-1593). Beispiele sind Ethylendiisocyanat, 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, 
1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1 ,4-diisocyanat sowie beliebige Gemi- 
sche dieser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyt-cyclohexan, 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylen- 
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1 ,3- und/oder -1 ,4-phenylendiisocyanat, Perhydro- 
2,4'- und/oder -4,4'-diphenylmethandiisocyanat, Norboman-Diisocyanate (z.B. US-PS 3 492 330), 1,3- und 1,4-Phe- 
nylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, DiphenyImethan-2,4'- 
und/oder -4,4'-diisocyanat. 

[001 4] Bevorzugt sind aromatische Diisocyanate, insbesondere die gegebenenfalls alkyl-substituierten Toluylen- und 
Diphenylmethandiisocyanate, aliphatische Diisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat und cycloaliphati- 
sch Diisocyanate wie l-lsocyanato-S.S.S-trimethyl-S-isocyanatomethylcyclohexan, Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'- 
diphenylmethandiisocyanat. 

[0015] Gegebenenfalls konnen auch hoherfunktionelle Isocyanate wie Triphenylmethan-MUMriisocyanat, Poly- 
phenyl-polymethylenpolyisocyanate (z.B. erhalten durch die Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende 
Phosgenierung) sowie die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden, Isocyanatgruppen aufweisenden De- 
stillationsruckstande. gegebenenfalls gelost in einem oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate mitverwendet 
werden. Dabei ist jedoch darauf zu achten, daB eine mittlere Funktionalitat von zwei nicht wesentlich Oberschrltten 
wird, wenn die Polyurethane thermoplastisch verarbeitet werden sollen. Gegebenenfalls mOssen Reaktionspartner mit 
hoherer Funktionalitat durch Mitverwendung anderer Reaktionspartner mit einer niedrigeren Funktionalitat als zwei 
wieder ausgeglichen werden. 

[0016] Dafur geeignete monofunktionelle Isocyanate sind z.B. Stearylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Phenyliso- 
cyanat. 

[0017] Zerewitinoff-aktive Verbindungen (Bl) sind Verbindungen mit im Mittel mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven 
Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht von 450 bis 10 000. 

[0018] Eingeschlossen sind neben Aminogruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden Nferbindun- 
gen insbesondere zwei bis acht, bevorzugt zwei Hydroxyigruppen aufweisende Verbindungen, speziell solche vom 
Molekulargewicht 450 bis 6000, besonders bevorzugt solche vom Molekulargewicht 600 bis 4500, z.B. Hydroxyigrup- 
pen aufweisende Polyester, Polyether ; Polycarbonate und Poiyesteramide. 

[0019] Geeignete Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und ge- 
gebenenfalls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Carbonsauren oder de- 
ren veresterungsfahigen Derivaten. Die Polycarbonsauren konnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer und/ 
od r heterocyclischer Natur sein, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. 
[0020] Als Beispiele f Or solche Carbonsauren und deren Derivate seien genannt: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Pht- 
halsaure, Isophthalsaur , Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Te- 
trachlorphthalsaureanhydrid, Endo-methylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaur anhydrid, Fu- 
marsaure, dimerisierte und trimerisi rt ungesattigte Fettsauren, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren ung - 
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sattigt n Fettsauren, Terephthalsauredim thylester und Terephthalsaur bisgtykolester. 

[0021] Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethyl nglykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol-(1,4) 
und -(2 3) Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1 ,8), N opentylglykol, 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cycloh xan, Trimethylolpr pan, 
Trimethylolethan, ferner Di-, Tri-, Tetra- und hdhere Polyethylenglykol . Di- und habere Polypropylenglykole sowie Di- 
s und hoh re Polybuty I nglykole in Frag . Die Polyester k" nnen anteilig endstandige Carboxy Igruppen aufweisen Auch 
P lyester aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton, Oder aus Hydroxycarbonsauren, z.B. co-Hydroxycapronsaure, sind ein- 
setzbar. Es konnen jedoch auch die aus der Fettchemie bekannten hydroxyfunktionellen Polyester wie z.B. Rizinusol 
und dessen Umesterungsprodukte verwendet werden. 

[0022] Geeignete Polyether sind an sich bekannt und konnen z.B. durch Polymerisation von EpoxkJen wie Etnylen- 
10 oxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid Oder Epichlorhydrin oder von Tetrahydrofuran mit sich selbst, z.B. in Ge- 
genwart von Lewis-Katalysatoren wie Bortrifluorid, oder durch Anlagerung der Epoxide, vorzugsweise von Ethylenoxid 
und Propylenoxid, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Was- 
serstoffatomen wie Wasser, Alkohole, Ammoniakoder Amine, z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol(1 ,3) oder -(1 ,2), Was- 
ser, 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan, Anilin, Ethanolamin oder Ethylendiamin hergestellt werden. 
1$ [0023] Als Hydroxylgruppen autweisende Polycarbonate kommen an sich bekannte in Betracht, die z.B. durch Um- 
setzung von Diolen wie Propandiol-(1 ,3), Butandiol(1 ,4) und/oder Hexandiol-(1 ,6), Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
Tetraethylenglykol oder Thiodiglykol mit Diarylcarbonaten, z.B.Diphenylcarbonat, oder Phosgen hergestellt werden 
konnen (DE-OS 1 694 080, 2 221 751). 

[0024] Geeignete Polyesteramide und Polyamide sind z.B. die aus mehrwertigen gesattigten oder ungesattigten 
20 Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten oder ungesattigten Aminoalkoholen, Diaminen, 
Polyaminen und deren Mischungen gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate. 

[0025] Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyverbindungen, in welchen hochmolekulare Polyaddukte bzw. Polykon- 
densate oder Polymerisate in feindisperser, geloster oder pfropfpolymerisierter Form enthalten sind. Solche modifi- 
zierten Polyhydroxyverbindungen konnen z.B. erhalten werden, wenn man die Polyaddition (z.B. Umsetzung von Po- 

2S lyisocyanaten mit aminofunktionellen Verbindungen) bzw. Polykondensation (z.B. von Formaldehyd mit Phenolen und/ 
Oder Aminen) in Gegenwart der Hydroxylgruppen auf weisenden Verbindungen ablaut en fcBt. Entsprechende Verfahren 
sind beispielsweise in DE-AS 1 168 075 und 1 126 142, sowie DEOS 2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 513815, 2 
220 796 2 550 797. 2 550 833, 2 550 862, 2 633 293 und 2 639 254 beschrieben. Es ist aber auch moglich, gemaB 
US-PS 3 869 413 bzw. DE-OS 2 550 860 eine fertige waBrige Polymerdispersion mit einer Polyhydroxyverbindung zu 

30 vermischen und anschlieBend aus dem Gemisch Wasser zu entfemen. 

[0026] Auch durch Vinylpolymerisation modifizierte Polyhydroxylverbindungen, wie sie z.B. durch Polymerisation 
von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyethem (US-PS 3 383 351 , 3 323 093, 3110 695, DE-AS 1 152 536) 
oder Polycarbonatpolyolen (DE-PS 1 769 795, US-PS 3 637 909) erhalten werden, sind geeignet. Auch Hydroxylgrup- 
pen autweisende Polybutadiene sind geeignet. 

35 [0027] Selbstverstandlich konnen Mischungen der obengenannten Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber 
Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 10 000, z.B. Mischungen 
von Polyethem und Polyestem, eingesetzt werden. 

[0028] Zerewitinoff-aktive Verbindungen (B3) - Kettenverlangerungsmittel - besitzen im Mittel mindestens 1 ,8 zere- 
witinoffaktive Wasserstoffatome und ein Molekulargewicht von 62 bis 400. Hierunter versteht man neben Aminogrup- 
40 pen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen solche mit zwei bis acht, bevorzugt zwei Hy- 
droxylgruppen. 

[0029] Beispiele fQr Verbindungen (B3) sind Di- und Polyole wie Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 ,2) und -(1 ,3), Bu- 
tylenglykol-(1 4) und -(2,3), Pentandiol-(1 ,5), Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1 ,8), Neopentylglykol, 1 ,4-Bis(hydroxyme- 
thyl)cyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Trimethylolethan, und Pen- 
taerythrit Di-, Tri-, Tetra- und hdhere Polyethylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400, sowie Di- und hohere 
Polypropylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400, 4,4 , -Dihydroxydiphenylpropan, Di(hydroxymethyl)hydrochi- 
non, Ethanolamin. Diethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Triethanolamin und 3-Aminopropanol; aliphatische Diamine 
wiez B Ethylendiamin, 1 ,4-Tetramethylendiamin, Hexamethylendiamin, sowie deren Gemische, 1-Amino-3,3,5-tnme- 
thyl-5-aminomethylcyclohexan ("Isophorondiamin'). 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiamin sowie deren Gemische, 
Perhydro-2,4'- und -4,4'-diaminodiphenylmethan, p-Xylylendiamin und Bis-(3-aminopropyl)methylamin; aromatische 
Diamine seien Bisanthranilsau re ester, 3,5- und 2,4-Diaminobenzoesaureester, S.S'-Dichlor^.^-diamino-diphenylme- 
than, Tolylendiamin und A^'-Diaminodiphenylmethan. 

[0030] Gegenuber Isocyanaten monofunktionelle Verbindungen konnen in Anteilen bis zu 2 Gew.-%, bezogen aut 
thermoplastisches Polyurethanharnstoffelastomer. als Kettenabbrecher mitverwendet werden. Geeignet sind z.B. Mo- 
ss noamine wie Butyl- und Dibutylamin, Octylamin, Stearylamin, N-Methylstearylamin, Pyrrolidin. Piperidin und Cyclohe- 
xylamin. Monoalkohole wie Butanol, 2-Ethylhexan I, Octanol, Dodecanol, die verschiedenen Amylalkohole, Cyclohe- 
xanol und Ethylenglykolmon methyleth r. 

[0031] Die gegenuber Isocyanat reaktiven Verbindungen mQssen so gewah It werden, daB ihr mrttlere Funktionaiitat 
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2 nicht wesentlich Oberschreitet, w nn thermoplastisch v rarbeitbare Polyur thanharnstoff elastomere hergestellt wer- 
den sollen. Wenn hoherf unktbnelle Verbindungen verwendet w rden, muB daher durch Mitverwendung m nofunktio- 
neller Verbindungen die G samtfunktionalitat aut ca. 2 vermindert warden. 

[0032] Die relativen Mengen der Verbindungen (B1), (B2) und (B3) in (B) werden b vorzugt so gewahlt, daB das 
5 VerhaltnisderSummederlsocyanatgruppenin(A)zuderSummederz r witinoffaktiv nWasserst ftatome in (B) 0,9: 
1 bis 1,2:1 bet ragt. 

[0033] Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Poly urethanharnstoff elastomere konnen als (C) bevorzugt bis 
maximal 20 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an thermoplastischem Polyurethanhamstoff) welterer Obllcher 
Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. 

10 [0034] Dies sind u.a. an sich bekannte Kataiysatoren, z.B. tertiare Amine, wie Triethylamin, N-Methylmorpholin, N- 
Ethylmorpholin, N.N.N'.N'-Tetramethylenethylendiamin, Pentamethyldiethylentriamin, 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, 
N-Methyl-N'-dimethylaminoethylpiperazine (DE-OS 2 636 787), N.N-Dimethyibenzylamin, N,N-Dimethylcyclohexyl- 
amin, 2-Methylimidazol, monocyclische und bicyclische Amidine (DE-OS 1 720633), Bis-(dialkylamino)alkylether (US- 
PS 3 330 782. DE-AS 1 030 558, DE-OS 1 804 361 , 2 618 280) sowie Amidgruppen (vorzugsweise Formamidgruppen 

is aufweisende tertiare Amine gemaB DE-OS 2 523 633 und 2 732 292). Als Kataiysatoren konnen auch weitere orga- 
nische Metallverbindungen, insbesondere organische Zinnverbindungen, verwendet werden. Als organische Zinnver- 
bindungen kommen neben schwef elhaltigen Verbindungen wie Di-n-octylzinnmercaptid (DE-AS 1 769 367, US-PS 3 
645 927) vorzugsweise Zinn(ll)-salze von Carbonsauren wie Zinn(ll)acetat, Zinn(ll)octoat und Zinn(ll)laurat sowie Zinn 
(IV)-Verbindungen, wie z.B. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat Oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. In Betracht kom- 

20 men weitemin: Trtan-, Bismuth- und Antimonverbindungen wie z.B. Antimontriisopropoxid, Antimonoctoat, Antimon- 
tallat, Bismuthsalze von Carbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen wie z.B. Bismuthtrioctanoat, Dibutylbismuthoc- 
tanoat, Triphenylbismuthdidecanoat und Dibutyltitanbis(acetylacetonat). 

[0035] Weitere verwendbare Kataiysatoren sowie Einzelheiten Ober die Wirkungsweise der Kataiysatoren sind im 
Kunststoff-Handbuch Band VII, "Polyurethane - , herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, MOn- 
25 ch n 1966, z.B. auf den Seiten 96 bis 102, beschrieben. 

[0036] Die Gesamtmenge an Kataiysatoren in den erfindungsgemaBen Polyurethanhamstoffelastomeren betragt in 
der Regel etwa 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Polyurethanhamstof- 
felastomer. 

[0037] Weitere Zusatz- und Hilfsstoffe sind z.B.: Pigmente, Farbstoffe, Flammschutzmittel wie Tris(chlorethyl)phos- 

30 phat, Trikresylphosphat oder Ammoniumphosphat und -pyrophosphat, Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witte- 
rungseinflQsse, Weichmacher, Gleit- und Entformungsmittel, fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen 
sowie Fullstoffe wie Calciumcarbonat, Kieselgel, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Kaolin, Bentonit, Zeolithe, gemahlenes 
Glas, Glaskugeln, Glas-, Kunststoff-oderKohlefasem, QuarzsandoderQuarzmehl, Siliciumcarbid, Aluminiumtrihydrat, 
Kreide, Dotomit oder Mischungen hiervon. 

35 [0038] Die Ausgangsverbindungen (A), (B) und (C) werden in der ersten Stufe des Verfahrens in einem Statikmischer 
unter Bedingungen gemischt, bei denen keine Reaktion zwischen (A) und (B) eintritt. Es 1st allerdings zulassig, daB 
bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt bis zu 5 Gew.-% der in der reaktiven Mischung vorhandenen Isocyanatgruppen reagieren. 
[0039] Die Isocyanate (A) konnen als monomere Di- oder Polyisocyanate, bevorzugt aber als \forpolymere eingesetzt 
werden. Vorpolymere konnen hergestellt werden, indem man die Gesamtmenge oder einen Teil von (A) mit der Ge- 

40 samtmenge oder einem Teil der Verbindungen (B1 ) gegebenenfalls in Anwesenheit der Zusatz- und Hilfsstoffe (C) bei 
30 bis 220°C, bevorzugt 60 bis 180°C, besonders bevorzugt 100 bis 160°C, umsetzt. Die Herstellung von isocyanat- 
haltigen Vorpolymeren, ihre Aufarbeitung und Verwendung ist prinzipiell bekannt (s. z.B. Methoden der Organischen 
Chemie (Houben-Weyl), Bd. E 20, G. Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1987, S. 1613-1617). Die Vorpolymeren 
konnen diskontinuierlich, beispielsweise in einem Ruhrkessel, oder kontinuierlich, z.B. nach den in DE-A-0 571 828 

4S oder EP-A-0 571 831 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

[0040] Das Gemisch, welches den ersten Statikmischer verlaBt, wird durch einen zweiten Statikmischer unter Be- 
dingungen gef uhrt, bei denen die Reaktion zwischen (A) und (B) stattfindet. Hierbei ist bevorzugt, daB die Isocyanat- 
gruppen im reaktiven Gemisch zu mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zu mindestens 90 Gew.-%, umgesetzt wurden. Der Umsatz hangt vorwiegend von der Temperatur des zweiten Sta- 

so tikmischers und der Verweilzeit des reaktiven Gemisches im zweiten Statikmischer ab. Mit steigender Temperatur und 
steigender Verweilzeit steigt der Umsatz. Die Bestimmung des Umsatzes beim Verlassen des Statikmischers ist durch 
titrimetrische Bestimmung moglich, z.B. durch Umsetzung der Isocyanatgruppen mit einer OberschQssigen Menge Di- 
n-butylamin und ROcktitration mit Salzsaure. 

[0041] ErfindungsgemaB konnen fur beide Reaktionsstufen Statikmischer eingesetzt werden, wie sie in Chem.-lng.- 
55 Techn. 52, Nr. 4, auf den Seiten 285 bis 291 sowie in "Mischen von Kunststoff und Kautschukprodukten", VDI-Verlag, 
Dusseldorf 1993, beschrieben sind. 

[0042] B vorzugt sind Statikmischer vom Typ SMX der Firma Sulzer Chemtech, Wint rthur. Schweiz. Ebenfalls be- 
vorzugt wird zum Mischen ein Statikmischer einges tzt, der ein Schergeschwindigkeit von >100 s* 1 aufweist, beson- 
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ders bevorzugt von >500 s" 1 und zur Umsetzung ein Statikmischer, der eine Schergeschwindigkeit von <100 s* 1 auf- 
weist, besonders b vorzugt von <10 s' 1 . Zur schnellen Vermischung in (A) und (B) kann auch ein Strahlmischer in- 
ges tzt warden. 

[0043] Das thermoplastische Potyurethanharnstoff-Elastomer, welches den Statikmischer verlaBt, kann gegebenen- 
5 falls waiter bearb itet werden, z.B. durch Temperung des Polym rs in Form von Platten und Block n, Zerkl in rung 
oder Granulierung in Shreddem oder MQhlen, Entgasung sowie Granulierung unter Aufschmelzen. Bevorzugt wird das 
P lymer durch ein Aggregat zur kontinuierlichen Entgasung und Strangbildung gefuhrt. Bei diesem Aggregat kann es 
sich z.B. urn eine Mehrwellenschneckenmaschine handeln, die mit keinen oder nur wenigen Knetelementen bestOckl 
ist. 

10 [0044] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten thermoplastischen Polyurethanhamstoffelasto- 
meren haben deutlich bessere mechanische und thermische Eigenschaften als vergleichbare Polymere, die nach Ver- 
fahren des Standes der Technik hergestellt wurden. Dies gilt vor allem fur ihre elastischen Eigenschaften wie Zugdeh- 
nung und Zugfestigkeit, und thermischen Eigenschaften wie Warmestand. Die erfindungsgemaBen thermoplastischen 
Potyurethanharnstoffelastomere konnen auf Qbliche Weise zu Formteiien verarbeitet werden. 

is 

Beisplel 1 

Herstellunq des Pre-Polymers 1 

20 [0045] Man entwassert in einem 6 I Dreihalskolben mit mechanischer RQhrung, Innenthermometer und Stickstoff- 
inlaB 4000 g (4,0 Mol) Poly(oxytetramethylen)glykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 1000 g/Mol 4 Stunden 
bei 1 40°C und einem Druck von 1 0 mbar. Der Inhatt wird auf 70°C gekOhlt und 1 500 g (6,0 Mol) 4,4'-Diphenylmethan- 
ditsocyanat zugegeben, nach 1 0 Minuten die Temperatur auf 1 00°C erhoht und 2 h bei 1 00°C nachgeruh rt. Man erhalt 
in Prepolymer mit einem titrierbaren Isocyanat-Gehalt von 2,52 %. 

25 

Herstellunq des thermoplastischen Polvurethan-Harnstoffes 

[0046] Der Reaktor besteht aus zwei Statikmischem (SMX, Sulzer AG). Statikmischer 1 besitzt einen Druckmesser 
in 6 mm, eine Lange von 35 mm und eine Scherrate von 500 s -1 . Statikmischer 2 besitzt einen Durchmesser von 34 

so mm, eine Lange von 270 mm, eine Scherrate von 3s* 1 und einen beheizbaren Mantel, der auf 180 P C beheizt wird. 
[0047] In den ersten Statikmischer werden 5000 g Prepolymer 1 und 65,5 g Vtesser kontinuiertich ]e Stunde dosiert. 
Das aus Statikmischer 1 austretende Gemisch wird in Statikmischer 2 gefuhrt. Die aus Statikmischer 2 austretende 
Polymerschmelze wird abgekQhlt und 16 Stunden bei 110°C nachgeheizt Das zerkleinerte Polymer wird zu Sprrtz- 
guBplatten verarbeitet und die Eigenschaften der SpritzguBplatte bestimmt. Die hergestellten Probekorper sind was- 

35 serhell, homogen und vollkommen stippenfrei. 

Beisplel V1 (Verglelch; Extruder verfahren; nlcht erf IndungsgemfiB) 

[0048] In die Einspeisetrichter einer ublichen Schneckenmaschine werden 5000 g Prepolymer 1 und 65,5 g Wasser 
40 kontinuierlich je Stunde dosiert. Die Temperaturfuhrung der verschiedenen Gehause ist wie folgt: 



| Gehause 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Duse 


| Temp, in °C 


180 


200 


220 


220 


200 


190 


180 


190 



45 

[0049] Der Polymerstrang wird an der Duse abgenommen, durch ein Wasserbad gefuhrt, granuliert und 16 Stunden 
bei 110°C nachgeheizt. Aus dem Granulat werden SpritzguBplatten hergestellt, deren Eigenschaften gemessen wer- 
den. Die hergestellten Probekorper sind trub und enthalten grobe Einschlusse in Form von Stippen und Knoten. 

so Beisplel 3 (Bestimmung der Eigenschaften) 



[0050] 



Polymer aus 


ReiBfestigkeit 


ReiBdehnung 


Erweichungstemp. 


Glastemperatur 


Harte Shore A 


Beispiel 


[MPa] 


[%] 


pq 


in PC] 




1 


33 


656 


185 


-53 


71 


V1 


19,2 


600 


110 


-40 


68 
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[0051] Das Beispiel 1 zeigt, daB im V rgleich zum Vergleichsbeispiel durch das erfindungsgema&e Verfahr n ther- 
moplastischePolyurethanharnstoffelastomer rhaltenw rden, die deutlich verbessert m chanische und thermische 
Eigenschaften aufw isen. 



Pat ntanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanharnstoffelastomeren, worin man ein Oder mehrere 
Polyisocyanate (A) und eine zerewitinotfaktive Wasserstoffatome aufweisende Mischung (B) aus 

10 

1) 40 bis 85 Aquivalent-% (bezogen auf Isocyanatgruppen in (A)) einer Oder mehrerer Verbindungen mit im 
Mittel mindestens 1 ,8 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht von 450 bis 10 000, 

2) 10 bis 60 Aquivalent-% (bezogen auf Isocyanatgruppen in (A)) Wasser und 

15 

3) 0 bis 45 Aquivalent-% (bezogen auf Isocyanatgruppen in (A)) einer Oder mehrerer Kettenverlangerungs- 
mittel mit im Mittel mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht von 
62 bis 400 sowie gegebenenfalis 

20 4) 0 bis 20 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an thermoplastischem Polyurethanharnstoff) weiterer 

ublicher Hilfs- und Zusatzstoffe (C), 

in einem Statikmischer Oder Strahlmischer unter Bedingungen homogen vermischt, bei denen keine Reaktion 
zwischen (A) und (B) eintritt und danach das Gemisch einem zweiten Statikmischer zufuhrt, in dem (A) und (B) 
25 miteinander reagieren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , worin man 

i) aus zumindest Teilen von (A) und (B1) gegebenenfalis in Anwesenheit von zumindest Teilen von (C) ein 
30 Vorpolymer herstellt und 

ii) dieses Vorpolymer zusammen mit den restlichen Ausgangsstoffen (A), (B) und (C) in dem ersten Statikmi- 
scher oder Strahlmischer mischt und danach in dem zweiten Statikmischer umsetzt. 

35 3. Verfahren nach Anspruch 1 , in dem das thermoplastische Polyurethanharnstoff elastomer zusatzlich kontinuierlich 
entgast und in einen Strang umgeformt wird. 

4. Thermoplastische Polyurethanhamstoffelastomere hergestellt nach Anspruch 1. 

40 5. Verwendungder thermoplastischen Polyurethanhamstoffelastomere gemaB Anspruch 4 zur Herstellung von Form- 
korpern. 



Claims 

45 

1. Process for the production of thermoplastic polyurethaneurea elastomers, in which process one or more polyiso- 
cyanates (A) and a mixture (B) containing Zerewitinoff active hydrogen atoms prepared from 

1) 40 to 85 equivalent-% (relative to isocyanate groups in (A)) of one or more compounds having an average 
50 of at least 1 .8 Zerewitinoff active hydrogen atoms and a molecular weight of 450 to 10000, 

2) 10 to 60 equivalent-% (relative to isocyanate groups in (A)) of water and 

3) 0 to 45 equivalent-% (relative to isocyanate groups in (A)) of one or more chain extenders having an average 
55 of at least 1 .8 Zerewitinoff active hydrogen atoms and a molecular weight of 62 to 400, optionally together with 

4) 0 to 20 wt.% (relative to th total quantity of thermoplastic p lyurethaneurea)offurth r conventional auxiliary 
substances and additives (C) 
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are homogeneously mixed in a static mixer or jet mixer under conditions in which no reaction occurs betw en (A) 
and (B) and th mixture is then pass d into a s cond static mixer in which* (A) and (B) r act together. 

2. Process according to claim 1 , in which 

i) a prepolymer is produced from at least a proportion of (A) and (B1 ), optionally in the presence of at least a 
proportion of (C) and 

ii) this prepolymer is mixed with the remaining starting materials (A), (B) and (C) in the first static mixer or jet 
mixer and is then reacted in the second static mixer. 

3. Process according to claim 1 , in which the thermoplastic polyurethaneurea elastomer is additionally continuously 
degassed and shaped into a strand. 

4. Thermoplastic polyurethaneurea elastomers produced according to claim 1 . 

6. Use of the thermoplastic polyurethaneurea elastomers according to claim 4 for the production of mouldings. 



Rev ndicatlons 

1 . Procede de preparation d'elastomeres thermoplastiques de polyurethanne-uree, dans lequel on melange de ma- 
niere homogene un ou plusieurs polyisocyanates (A) et un melange (B) presentant des atomes d'hydrogene actifs 
selon Zerewitinoff, constitue de : 

1 ) 40 a 85% en equivalents [sur base des radicaux isocyanates dans (A)] d'un ou plusieurs composes avec, 
en moyenne, au moins 1,8 atome d'hydrogene actif selon Zerewitinoff et un poids moleculaire allant de 450 
a 10 000; 

2) 10 a 60% en equivalents [sur base des radicaux isocyanates dans (A)] d'eau, et 

3) 0 a 45% en equivalents [sur base des radicaux isocyanates dans (A)] d'un ou de plusieurs agents d'allon- 
gement de chaine avec en moyenne au moins 1.8 atome d'hydrogene actif selon Zerewitinoff et un poids 
moleculaire allant de 62 a 400, ainsi que facuttatrvement, 

4) 0 a 20% en poids (sur base de la quantite totale de polyurethanne-uree thermoplastique) d'autres auxiliaires 
ou additifs usuels (C). 

dans un melangeur statique ou un melangeur a veine, dans des conditions au coura desquelles aucune reaction 
ne se produit entre (A) et (B) et ensuite, le melange est amene dans un deuxieme melangeur statique dans lequel 
(A) et (B) reagissent I'un avec I'autre. 

2. Procede suivant la revendication 1 , dans lequel on : 

i) prepare un prepolymere a partir d'au moins une partie de (A) et de (B1). facultativement en presence d'au 
moins une partie de (C), et 

ii) on fait reagir ce prepolymere avec les matieres de depart restantes (A), (B) et (C) dans un premier melangeur 
statique ou un melangeur a veine, et ensuite, on fait reagir dans un deuxifcme melangeur statique. 

3. Procede suivant la revendication 1 , dans lequel I'elastomere thermoplastique de polyurethanne-uree est degaze, 
en outre, de maniere continue et forme en un brin. 

4. Elastomere thermoplastique de polyurethanne-uree prepare suivant ia revendication 1 . 

5. Utilisation de I'elastomere thermoplastique de polyurethanne-uree suivant larevendication 4, pour la preparation 
d'articles moulds. 
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